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Особливістю напівпровідника діоксиду ванадію є стрибкоподібне зниження 
поверхневого опору при температурі 338-340 К, що супроводжує фазовий перехід (ФП) з 
напівпровідникової фази моноклинної структури у металеву тетрагональної симетрії [1].  
Аналіз результатів попередніх розрахунків показав [2], що для адекватного відтворення 
властивостей відповідних макрооб’єктів слід застосовувати модельні кластери з числом 
формульних одиниць не менше 50. Однак такі розрахунки потребують надвисоких 
розрахункових потужностей. 
Завданнями роботи були побудова моделей-ізомерів VO2, здатних до відтворення 
змін властивостей діоксиду ванадію, які мають місце при фазовому переході. 
Розрахунки проводили методом Хартрі−Фока−Рутана з використанням мінімального 
базисного набору для валентних електронів та SBKJC потенціалу для електронів остову за 
допомогою програмного модуля PC GAMESS [3]. 
Для диференціації ролі поверхні та об’ємної фази VO2 у фазовому переході було 
побудовано два кластери-ізомери 16VO2.14H2O. Їх структури подано на рис. 1, на якому 
темним кольором виділені поверхневі атоми ванадію, атоми кисню на периферії кластерів К1  
та К2, що межують з об’ємною фазою VO2, насичувались атомами водню.  
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Рис.1 Рівноважна просторова будова модельних кластерів 
 
Оптимізація просторової будови модельних кластерів засвідчила про альтернування V…V 
відстаней в кластерах, що має місце для напівпровідникової фази VО2. 
Найбільший внесок у ВЗМО моделі К1 дають атомні d-орбіталі центральних атомів 
ванадію в ланцюжку п’ятикоординованих атомів. Для кластера К2 внесок у ВЗМО вносять як 
p-орбіталі атомів кисню (поблизу центру мас моделі), так і d-орбіталі сусідніх атомів 
ванадію. 
Таблиця 1 – Параметри рівноважної структури моделей К1 та К2. 
Модель Ет, ат.од. ЕВЗМО, еВ ЕНВМО, еВ ∆, еВ 
К1 -18457.0522 -7.7 2.3 10,0 
К2 -18457.2294 -8.2 2.2 10.4 
 
На рис. 2 подано розраховані карти розподілу електростатичного потенціалу (ρ) 
моделей для К1 та К2 в площині, яка проходить через центральні атоми ланцюжка 
п’ятикоординованих атомів ванадію кластерів перпендикулярно грані (110). Для К1 розподіл 
ρ розрахований також в площині, яка містить місткові поверхневі атоми кисню (рис. 2, в). 
Мінімум від’ємних значень ρ розміщується між атомами ванадію і обумовлений двома 
сусідніми двокоординованими поверхневими атомами кисню. При збільшенні числа 
координаційних сфер кластера зменшується максимальна відстань взаємодії поверхні з будь-
якою зарядженою частинкою. 
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Рис. 2 Карти розподілу ρ вздовж ланцюжка центральних поверхневих атомів ванадію 
перпендикулярно поверхні К1 (а) та К2 (б), перпендикулярно ланцюжкові атомів ванадію в 
К1 через атом ванадію та атоми кисню (в), цифрами 1−4 позначені лініі, вздовж яких були 
розраховані напруженості поля. Значення потенціалу подані в кДж/моль 
 
З рис. 2, а та 2, б видно, що доступ електронодонорних молекул, зокрема Н2О, до 
позитивно заряджених поверхневих атомів ванадію утруднений внаслідок локалізації над 
ними великих ділянок від’ємних значень ρ. З іншого боку, якщо виходити з розрахованих 
значень напруженості електростатичних полів (рис. 3), можна припустити, що при адсорбції 
молекул води поверхнею VО2 можлива їх польова іонізація з подальшим розпадом 
молекулярного іону Н2О
+• на протон та радикал ОН•. Перший з них приєднується до 
поверхневого атому кисню, а другий – до п’ятикоординованого атому ванадію. 
 
 
 
Рис. 3 Зміна напруженості електростатичного поля над поверхнею К1 вздовж ліній 1−4, 
розташування яких подано на рис. 2, а та 2, в 
 
Таким чином, для кластерів-ізомерів 16VO2⋅14H2O показано, що при збільшенні числа 
координаційних сфер зменшується максимальна відстань взаємодії поверхні із зарядженою 
частинкою, на поверхні діоксиду ванадію можлива польова іонізація молекул води з 
подальшим розпадом молекулярного іону Н2О
+•. 
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